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Zpisob hydroformylace olefind se 2
aZ 5 atomy uhlfku nizkotlakym postupem
na rhodiovych katalyz4torech, p¥i kterém se
odpadni plyn z nfzkotlakého zaffzenf obsa-
hujfci nezreagovany olefin po komprimovén{
hydroformyluje ve vysokotlakém za¥i{zen{
v pf{tomnosti kobaltu jako katalyzdtoru.
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vynilez se tykd zvlidsE vyhodného zplisobu hydroformylace ve dvou stupnich.‘Pfitom se od-
padn{ plyny z oxona®nich za¥fzeni pracujfcich za nizkych reak&nfch tlakl, ktexré jest& obsahu-
j{ zna¥né podfly nezreagovaného olefinu, vhodnym zpisobem shroma%dujf a potom v technickém
oxonadnim zarfzenf reagujfl za vy&ifch tlakd.

Pro hydroformylaci olefini jsou vedle mnoha laboratornfch postupd zndmé t¥i velkotechnic-
ké procesy. U vysokotlakéhé postupu se vstupnf olefiny podle po&tu atom@ituhlfku olefinu
a podle %¥4daného reak&nfho produktu, aldehydl nebo alkoholl, nechajf reagovat se syntéznim
plynem pFi tlacfch 100.10° Pa a# 350.10° Pa a p¥i teplotdch 120 a¥ 180 °c.

~ Aktivnim katalyz&torem reakce je hydridokobalttetrakarbonyl, ktery se miZe pou#it jako
takovy, nebo se mife tvofit b&hem reakce ze vhodnych kobaltovych slou&enin. Tyto vysokotlaké
postupy jsou za p¥fsludnych podminek v&eobecné vyznadené vysokymi vsdzkamli olefinu, takZe
je mo¥né ustoupit od ndkladnych opat¥eni ke zp&tnému ziskdvini olefinu a jeho vraceni. Odbad-
n{ plyn vysokotlaké reakce obsahuje proto vedle méla vstupnfho olefinu p¥edeviim odpovidajfci
parafin a syntézni plyn.

 Dodate&né zpracovini odpadnfho plynu z komeré&nich za¥fzenf v daliim vysokotlakém stupni
nenf proto kvili skoro uplné reakci jiZ hospodd¥sky udnosné, protoZfe by se pak odpadnf plyn
obsahujfc{ nezreagovany propylen v malé koncentraci musel znovu komprimovat.

PFi stfedn&tlakém postupu se pouZfvajf kobaltové katalyzdtory modifikované fosfinem.
Nizky reaknf tlak 50.10° Pa .a¥ 100.10° m& za ndsledek snf¥enf konverse olefinu. Katalyzdtory
modifikované fosfinem piisobf za poufitych pracovnich podminek silng& hydrogena&né.

Proto je nezreagovany olefin z reakce znadné zne¥i¥tén parafinem stejného potu atomd
uhlfku. Proto¥e op&tné vsazovinl olefinu vyZaduje ndkladné odd&lovédni parafinu od olefinu,
vétsinou se od zisk4dvén{ olefinu a jeho vracenf a tim od hospoddfsky optimdlnfho vedeni bostu—
pu upoultif.

P¥i oxonadnfm nizkotlakém postupu se pak pouZivajf rhodiové katalyzdtory modifikované
fosfinem, které umo¥fujf hydroformylaci pfi teplotdch 60 a% 150 Oc a p¥i tlacfch 10.105 Pa
a¥ 80.105 Pa, Vyhoda nizkotlakého postupu spotivd predeviim ve vysoké selektivit® hydooformy-
la&ni reakce.

Nevyhodou vZak v3ech hizkotlakich postupd je, ¥e nfzké reak&n{ teploty pEi nasazen{ »
propylenu technické kvality umo%fiuj{ pouze omezenou konversi olefinové vsdzky, takZe se z hos—-
podd¥skych dlvodd vsdzkovy olefin mus{: zfskdvat zp&t a vracet.

Na druhé strané maj{-rhodiové katalyzdtory modifikované ligandy vyhodu, %e jejich sklon
k hydrogenaci je podstatné men¥{ ne¥ u katalyzdtord kobalt-fosfinovych. Proto je vznik para-
find vyplyvajicf z hydrogenace olefind men3f neZ p¥i stfednétlakém postupu.

Ale i p¥i nifzkotlaké oxosyntéze s kontinudlnim zp&tnym ziskdvdnim a kontinudlnim opdtnym
nasazovdnfm vstupnfho olefinu nezreagovaného pii prichodu reaktorem se mus{ ﬁamatovat na dé&-
lenf parafinu od olefinu. P¥i upusténi od tohoto odd&lovini ztrdc{ se s parafinem bezcennym
pro oxonacl pifli¥ vysoké podily olefinu.

p4le mo¥nd reakce zbytkového propylenu v pEfipojenych nfzkotlakych za¥fzenfch by m&la
za n4sledek nehospoddrné kaskidové zapojeni. v,

Podle zpisobu popsaného v DOS 3 102 281 se odpadn{ plyny obsahujfc{ propylen vedou Ji%
ze stévajfcich vysokotlakych stupfit do nizkotlakého zaffzenf a doplnf, popfipad& nahrad{

se tak tradidn{ vysckotlaké zaifzeni postupné nizkotlakym postupen.

Nevyhodou tohoto postupu je, Ze se veskery olefin, tedy i podfl zreagovanilpouze v nizko-
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tlakém stupni, musf{ nejd¥ive komprimovat. Mimo to je nizkotlaké za¥fzen{ pro zu¥itkovdni
zbytkového propylenu z vysokotlakého zaffzenf velmi ndkladné.
\
Shora vylifené nevyhody odstrafiuje zplisob hydroformylace olefind se 2 a¥ & atomy uhlfku
nizkotlakym pestupem za pou¥itf{ rhodiovych katalyzdtord v kombinaci s vysokotlakym postupem
za pouZit{ kobaltovych katalyzdtord podle vyndlezu.

Podle vyndlezu se odpadni plyn z nizkotlakého zaffzeni obsahujfci nezreagovany olefin
komprimuje a hydroformyluje se ve vysokotlakém za¥fzenf p¥i tlaku 100.10° Pa aZ 350.10S Pa
a p¥i teplotdch 120 a% 180 °C v p¥{tomnosti kobaltu v kovové form& nebo ve formé sloudeniny
jako katalyzdtoru.

Proveditelnosti zplsobu podle vynilezu p¥ekvapivé nevadf, %e odpadni plyn z nfzkotlakého
za¥fzen{ obvykle obsahuje stopy fosfinu, které ve vysokotlakém stupni plsobf na katalyzdtor
jako jed.

Uk4zalo se, ¥e vzdor tomuto obsahu fosfinu se odpadnf plyn miZe ve vysokotlakém za¥izeng
/vysokotlakém stupni/ kombinovaného procesu pouift s vysokou konversi a bez podkozeni kata-
lyzdtoru.

UOplnosti reakce. také nevadf, ¥e odpadnf plyn z nifzkotlakého za¥izent obsahuje pom&rné
hodné vodfku, ktery by m&l vést ke snifenf vyt&¥ku aldehydu ve vysokotlakém stupni. Kone&né&
nenf{ v rdmci zplsobu podle vynilezu nutné pouffvat v nifzkotlakém stupni olefin vysoké &istoty.

Sta¢f spiSe pouZfvat obchodnfuolefiny, které jektd obsahujf souddsti nasycenych uhlovo-
dfkd, v p¥fpad® propylenu nap¥iklad 5 % propanu. Parafiny se z procesu mohou vypousdtét s od-
padnim plynem vznikajfci{m ve vysokotlakém stupni.

Prov&d&n{ reakcf v nizkotlakém stupni a ve vysokotlakém stupni celého postupu se provddi
zndmym zplsobem. V nfzkotlakém stupni se pracuje p¥i tlaku 10.105 Pa a% 80.105 Pa a p¥i
teplotdch 60 a% 150 °c. Jako katalyzdtor se pouZfv4 rhodium spolu s organickymi fosfiny.

Rhodium se pouZfvd jako kov nebo ve form& sloudeniny, nap¥fklad jako rhodiumchloridw
rhodigmoxid nebo rhodiumacetdt v koncentracfch 200 ppm a¥ 800 ppm. Jakoifesfiny se osv&d&ily
zejména aromatické fosfiny, jako trifenylfosfin. Mohou také byt vedle wgsokovroucich vedlej-
§{ch produktl syntézy nebo spolu s nimi soud4st{ reak&nfho prost¥edf.

Atomovy pomér, popffpad® molovy pom&r rhodia k fosfinu mie byt, vidy podle reak&nfha
prostfedf, 1 ¢{ 2 000 a% 1 : 30. P¥i pou%itf bezvodych fosfinld mife byt jako reak&nf{ prost¥ed{
voda. Rozpustné ve vod& jeou fosfiny, jejichZ organické zbytky jsou karboxylované nebo sulfo-

nované.

Odpadni plyn opoust&jfcf nizkotlaky reaktor md obvykle sloZeni v ndsledujicim rozsahu:
25 a% 40 obj. % propylenu, 6 aZ 20 obj. % propanu, 20 a¥ 40 obj. %/vodfku a 20 a¥ 40 abj. %
oxidu uhelnatého.
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Bez dalifho mezizpracovdni se komprimuje na tlak 100.10° Pa a% 350.10° Pa a pfi teplotdch
120 a¥ 180 °C se nechd reagovat. Jako katalyzdtor se pou¥ivd kobalt v kovové form& nebo

ve form& sloueniny.

Reakce probfhd v reak®nim produktu jako reak&nfim prostfedf. Reakdnf produkt. se uyolnf
a zbav{ se v ném roipuﬁténého kobaltu. P¥itom vznik4 odpadni{ plyn; jehoZ slo¥eni pfi technicky
poufitelném postupu m& ngsledujfcf hodnoty: 1 a¥ 2 obj. % propylenu, 5 a% 15 obj. % propanu,
25 a% 40 obj. % vodfku a 45 a¥ 55 obj. % oxidu uhelnatého.
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PY¥ {klad 1

Reakce propylenu vysokotlakym postupem /srovnéni/.

vV pokusném vysokotlakém reaktoru se nechd reagovat obchodnf propylen s obsahem 5 % pro-
panu se syntéznim plynem /CO : H, =1 : 1/ pti 150 °c a tlaku 260.10° Pa. Vykon &in{ 1 litr

propylenu na litr objemu reaktoru, koncentrace Co 0,5 hmot. % vztaZeno na nédpli reaktoru.

P¥i konversi 98 %, vzta¥eno na vstupn{ mnoZstvi propylenu, se z{skd reak&ni produkt
ndsledujfciho sloZeni:

C4 ~ aldehydy = 84,2 %
C4 - alkoholy = 2,9 %
C4 - methylestery = 5,1 %
zhuitény olej = 7,8 %
n/i pomé&r - 75 1 25

7 toho p¥i zapodftdnf vzniku 1 % propanu vyplyvd, %e na 100 kg propylenu /100 %/
vznikd 115,0 kg n-C4 hodnotného produktu.

P¥{iklad 2
Reakce propylenu nizkotlakym postupem /srovndni/

V pokusném reaktoru se nech4 reagovat obchodni propylen s obsahem 5 % propanu se syntéz-
nfm plynem /CO : H, = 1 : 1/ p¥i tlaku 20.10° Pa a teplot® 120 °c.

vykon &in{ 0,2 litru propylenu na litr objemu reaktoru, koncentrace rhodia 400 ppm,
vztafeno na nédpli reaktoru. P¥i konversi 87 %, vzta¥eno na vstupni{ mno¥stv{ propylenu, se
2{skd reak®nf{ produkt ndsledujfcfho sloZenf:

C4 ~ aldehydy = 98,9 %
C4 -~ alkoholy = 0,5 %
Cy - methylestery = 0,1 %
zhuitény olej = 0,6 %
n/i pomér - 90 : 10

%a p¥ihlédnutf{ ke vzniku 0,2 % propanu se z toho vypodte vyt&%ek hodnotného produktu
n-C, 133,0 kg/100 kg propylenu /100 %/. MnoZstv{ odpadnfho plynu pot¥ebné k vyplaveni propanu
&inf 29,4 Nm3/100 kg propylenu s obsahem propylenu 23,4 % a obsahem propanu 9,2 %. Zbytek
je H2 a CO v objemovém pom&ru asi 1 : 1.

P¥fklad 3

Reakce odpadnfho plynu z nfzkotlakého postupu postupem vysokotlakym.

odpadni plyn obsahujfc{ propylen z nizkotlakého postupu se komprimuje a za podminek uda-
nych v p¥ikladu 1 se hydroformyluje vysokotlakym postupem. P¥i konversi 96,7 % vztaZeno na
propylen vstouply do reakce, probfhd hydroformylace dokonce s nepatrné lepif selektivitou

ne¥ u Serstvého propylenu, co je moZno piisuzovat z¥edovacimu efektu propanu.

Podle slo¥en{i reak&nfho produktu

Cy - aldehydy = 85,6 %
C4 - alkoholy = 2,9 %
Cy - methylestery = 4,5 %
zhudtdny olej - 7,0 %

n/i pomér = 76 : 24
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a s -pfihlédnutim ke vzniku 1 % propanu, vyplyvéd vyt&iek n-C, hodnotnych produktd 115,2 kg/100 kg
propylenu daného do reakce.

P¥i vzetf za zdklad hydroformyladnf{ vsdzky 29,4 Nm3 odpadniho plynu z nizkotlak&ho po-
stupu s obsahem 23,4 obj. & = 12,8 kg propyleny, vypo&ftd se z pokusnych hydroformylac{
p¥imé&¥en& p¥fkladu 2 a 3 celkovy vyt&Zek n-C, hodnotnych produktd 147,7 kg/100 kg propylenu.

Tento vyt&Zek je proto o 14,7 kg/100 kg olefinu nad hodnotou nizkotlaké hydroformylace
bez ndsledné reakce odpadnfho_plynu obsahujfcfho propylen ve vysokotlakém reaktoru.

PREDMET VYNALEGZU

zbﬁsob hydroformylace olefinll se 2 a3 5 atomy uhlfku nizkotlakym postupem na rhodiovych
katalyzdtorech, vyznafeny tfm, %e se odpadn{ plyn z nfzkotlaké&ho zakizen! obsahujfc{ nezrea-
govany olefin komprimuje a hydroformyluje se ve vysokotlakém za¥fzenf p¥i tlaku 100.105 Pa
a¥ 350.10° Pa a teplotdch 120 a%¥ 180 °c v pEitomnosti kobaltu v kovové form& nebo ve form&
sloudeniny jako katalyz&toru.
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